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MEMBRANA DE POLIMERO PARA IA SEPARACION D E ME Z CIAS DE 

GASES 

OBJETO DE LA INVENCION 

La invencion esta destinada a la tecnologia de 
membranas de separacion de mezclas de gases y se puede 
aplicar en un producto quimico, refinerias de petroleo, 
industrias del gas natural, asi como en otras ramas de la 
industria petroquimica, y se puede usar para la 
separacion de mezclas gaseosas tecnologicas, incluyendo 
hidrogeno y/o componentes de gas natural con amplio 
contenido de sulfuro de hidrogeno e hidrocarburos 
pesados . 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 



En la actualidad el progreso en las tecnologias de 
productos quimicos esta conectado con las nuevas tecnolo- 
gias de ahorro de energia. Uno de tales procedimientos en 
perspectiva es la separacion por membranas de mezclas de 
gases . 

Los procedimientos de membranas atraen a los 
tecnicos por sus reducidos gastos de comport ami ento en el 
25 campo, simplicidad de equipo y servicio, y ausencia de 
equipo completo de intercambio de f rio y calor . 

Desde mediados de los anos 80 la separacion por 
membranas ha desplazado los metodos tradicionales de 
division de gases, tales como el metodo criogenico de 
division y adsorcion de f uncionamiento a presion. En este 
momento, la tecnologia de membranas se ha convertido en 
la mas extendida en las siguientes ramas de la industria: 
separacion de hidrogeno en procedimientos de 
quimica del petroleo y refineria del petroleo; 
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eliminacion de dioxido de carbono del gas natural; 
separacion de aire obteniendo nitrogeno altamente 
enriquecido, y enriquecido antes del 40% de caudal de 
oxlgeno en pleno aire. 

Una de las aplicaciones mas importantes de las 
membranas de polimeros es la separacion y refinado de 
hidrogeno a partir de los gases de combustible de las 
refinerias de petroleo. Esto se explica por el coste 
principal muy elevado de la produccion de hidrogeno en 
instalaciones de un solo proposito, y la posibilidad de 
usar cualquier otra fuente para obtener hidrogeno 
presenta un gran interes para los especialistas . 

Las fuentes principales de gases residuales que 
contienen hidrogeno de la quimica del petroleo son: 

el purgado de gas de la sintesis de amoniaco; 

el purgado de gases en la produccion de metanol, 
estireno y otros; 

el gas residual del craking por vapor; 

el gas residual de la hidrodesalquilacion de 
tolueno . 

Las fuentes de gases residuales en los procesos de 
la refineria del petroleo son: 

gas residual del reformado catalitico; 

gas residual del craking catalitico; 

gas de escape de la hidra-desulfuracion; 

gas de escape del hidrocraking. 

Sin embargo, es necesario observar que el uso de 
membranas de polimeros se realizo habitualmente por los 
medios con contenidos de hidrocarburos pesados menores 
que en 3-4% en volumen, cuando los contenidos eran mas 
elevados se observo un efecto plastif icantes reversible 
con perdida de caracteristicas selectivas, pero sin la 
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destruccion mecanica. Segun han demostrado las investiga- 
clones de los inventores, cuando se reducen las 
concentraciones de hidrocarburos pesados por debajo del 
2-3% en volumen gradualmente se restaura la 
5 caracteristica selectiva (pero no mas del 80% del 
inicio) . 

La mayoria ha acogido el metodo de membranas para 
eliminar dioxido de carbono a partir del gas natural. La 
tecnologia de membrana permite, en un procedimiento 

10 similar a una sola etapa, reducir una concentracion de 
C0 2 desde 5-7% en volumen a 1,0-1,5% en volumen. Se 
realizaron primero con una membrana a base de acetato de 
celulosa de "Separex Corporation" [Schell W. J. y otros, 
J. Chem. Eng. Progress. 1982, v. 78, no. 10, pp. 33-37], 

15 y tambien polisulfona de la compania "Monsanto" [Monsanto 
Company], Prism Separators por Monsanto. Para una 
variedad diferentes fuentes de gas natural (Rusia, 
Canada, SAR) , estas membranas necesitan una signif icativa 
modernizacion en cuanto a que en el gas natural de estos 

20 paises se observa un elevado contenido de hasta un 40% de 
sulfuro de hidrogeno. Como han demostrado las 
investigaciones de los inventores bajo las condiciones de 
laboratorio y la industria, la membrana polimerica de 
acetato de celulosa, en los medios con contenidos de 

25 sulfuro de hidrogeno de 5-7% en volumen, plastifican 
rapidamente y pierden las caracteristicas basicas. 

OBJETO DE IA INVENCION 

30 Las caracteristicas principales, que definen la 

capacidad de llevar a la practica comercial a la 
membrana, son las siguientes: 

selectividad de la membrana para la separacion 
componentes principales . Para un uso comercial 
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eficaz para la separacion de gas natural y/o que 
contiene hidrogeno, una membrana debe poseer una 
selectividad en el par H 2 -CH 4 no menor que 50 , y en 
el par CO2-CH4 no menor que 30. Valores inferiores 
5 de selectividad provocan el uso de esquemas de 

separacion multietapa del componente objetivo que 
requiere una compresion adicional que eleva los 
gastos de energia y prolonga vastamente perdidas 
inutiles de gas. 

10 • productividad especif ica . La productividad 

especifica de una membrana se define por su tipo y 
estructura, asi como por el diseno del separador de 
membrana (como equipo) . En tanto en cuanto los 
procedimientos de separacion de membrana se basan 

15 en las diferentes solubilidad de los gases en el 

polimero y la difusion de las moleculas de gas a su 
traves, los gastos de capital de la instalacion de 
la membrana se definen con el espesor de una 
barrera selectiva de membrana. Por otro lado, la 

20 membrana debe soportar una fuerza signif icativa de 

presion sobre su pared (por debajo de 5-7 MPa) . De 
forma que los tipos mas ampliamente extendi dos de 
membranas de polimeros, que tienen un uso 
comercial, son de tipo asimetrica y de material 

25 compuesto. 

geometria de la membrana . Este parametro se define 
en la etapa de creacion del separador de membrana. 
Se conocen tres tipos principales de disefios de 
elementos de membrana (manojo) : a) fibra de hoja * 
30 plana, b) de espiral y c) hueca. Para las dos. 

primeras, se usa la membrana plana situada en forma \ 
de laminas pegadas o con volutas en espiral, segun 
sea el caso. El tercer tipo de disefio comprende 
fijar una fibra de membrana en un haz, fijado 
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posteriormente en un dispositive* de membrana. El 
tipo de fibra es el de mayor perspectiva-. 

estabilidad quimica a componentes de l a mezcla 
que se separa . 

5 Teniendo en cuenta los requisites enunciados mas 

arriba, los polimeros de mayor perspectiva para la 
creacion de membranas son polisulfona, polietersulf ona, 
polimeros que contienen fluor, poliamidoimida- 

La membrana isotropica de fibra hueca, a partir de 
10 poli-4-metilpenteno-l, es bien conocida (nombre comercial 
en Rusia "Graviton" ) , que se usa en Rusia en 
instalaciones de membrana para la separacion de mezclas 
gaseosas, incluyendo componentes de gas natural [Kostrov 
Yu. A. y otros, Revista de ciencia "Chemical Fibers", 
15 1986, No. 6, pp. 49-51] . 

Las desventajas de la membrana mencionada, se 
pueden atribuir a las siguientes caracteristicas : 

estructuras isotropicas, y como resultado, baja 
productividad especifica; 
20 • baja selectividad; 

bajas propiedades selectivas despues de trabajar 
con mezclas en las que la concentracion de hidrocarburos 
pesados (C 3 y pesados) es mayor que el 8% en volumen. 

Es bien conocida la membrana de fibra hueca de 
25 material compuesto a partir de polipropileno, con capa 
selectiva a partir de polietersulf ona [EP MC14 B OlD 
13/04, B OlD 53/22, No. 0 174 918, 1985). 

Las desventajas de la membrana de material 
compuesto, se pueden atribuir las siguientes 
30 caracteristicas: 

complicidad tecnologica para aplicar una capa 
selectiva homogenea sobre el soporte de polipropileno; 

posibilidad de distraccion de la capa selectiva, 
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incluyendo su extraccion. 

La solucion tecnica inmediata de este problema es 
una membrana asimetrica de fibra hueca de 
polietersulfona, producida a partir de una membrana de 
fibra hueca de separacion de gas inicial con una 
selectividad inicial sobre el par H 2 /CH 4 < 5 por medio de 
modificacion en disolucion 0,02 M de HBr/n-C 5 con un 
tratamiento posterior de vacio hasta 24 horas [Patente de 
EE.UU., NCI 55/16, No. 4 472 115, 1984]. - - 

Las desventajas de esta solucion se pueden 
mencionar las siguientes: 

perdida de una selectividad alcanzada despues de la 
modificacion en el periodo de explotacion (la 
selectividad del par hidrogeno/metano se reduce 
constantemente: despues de 1 dia de explotacion la 
selectividad es 147, despues de 6 dias - 35 y asi 
sucesivamente) ; 

tiempo de uso muy corto de modificacion de la 
disolucion liquida; 

mantener necesariamente la membrana tratada en 
vacio a fin de alcanzar las propiedades selectivas 
requeridas hasta 2 4 horas. 



DESCRIPCION DE LA INVENCION 



Los resultados tecnicos de la solucion tecnica, 
creada por los autores de la presente invencion, para la 
produccion de membrana de fibra hueca asimetrica a partir 
de polietersulfona son los siguientes: 

altas propiedades selectivas, es tables durante el 
tiempo del uso; 

selectividad requerida para los procedimientos de 
separacion de hidrogeno y/o componentes de gas natural 
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con amplio contenido en H 2 S (hasta 40% en volumen) 
hidrocarburos pesados (hasta 15% en volumen) . 

El resultado tecnico se logra debido al hecho de 
que la membrana de separacion de gas de polimero para 
5 dividir los componentes del gas natural tiene una 
construccion especial: 

primeramente, se trata la membrana de fibra hueca 
asimetrica a partir de polietersulf ona para la pervapora- 
cion con mezclas de liquidos tales como C 2 H 5 OH + X, en la 
10 que X = tolueno, acetona, dimetilf ormamida, con actitud 
de X = 7-12% en volumen; 

luego la membrana se trata con una disolucion al 
2,5% en volumen de uretanosiloxano en alcohol isoamilico; 
luego se trata con una mezcla gaseosa de F 2 - HF 
15 gas inerte; el contenido de gas inerte varia de 0 a 90%, 
y la actitud de HF en la corriente de F 2 es igual a 4-6% 
en volumen. 

La membrana de polimero se produce por el siguiente 
procedimiento: se trata una fibra hueca inicial a partir 
20 de polietersulfona con las mezclas de liquidos organicos 
(C 2 H 5 OH- tolueno, C 2 H 5 OH-acetona o C 2 H 5 OH-dimetilf oramida 
con contenido de disolventes organicos a C 2 H 5 OH igual a 
7-12% en volumen en el periodo de 60-90 minutos con un 
proximo bombeo de vacio a la temperatura T=293 K durante 

25 15 minutos. 

La fibra hueca seca se trata con disolucion al 2,5% 
en volumen de uretanosiloxano (por ejemplo, siloctano) en 
isopropanol . 

Luego las fibras huecas se modifican en fase 
30 gaseosa con una mezcla de F 2 :HF:N 2 (He) . 

El contenido de componentes inertes varia de 0 a 
90% en volumen, el contenido de HF en F 2 es 4-6% en 
volumen. En la tabla No. I se muestran los factores de 
separacion reales para pares H 2 /CH 4 y C0 2 /CH 4 para la 
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membrana de fibra hueca, producida en el procedimiento 
arriba mencionado. 

Tabla I 



Caracteristicas de separacion de la membrana 
de polimero de fibra hueca producida 





ll No . 

: 


iiauaiuicnuO Q6 

disoluciones 


Modif icacion 
de fase gas 


Factor de se- I 
paracion j 








H 2 /CH 4 


co 2 /c 


1 

- 




sin modifica- 
cion 


If 8 


7 


2 


disolucion 8% de 

uuxueno en LpnqOn 


sin modifica- 
cion 


71 


41 


3 


disolucion 8% de 
uuiueiiu en 9 ri qUrl 


(F 2 +HF) :N 2 = 20: 
3 0% vol 


84 


47 


4 


disolucion 8% de 

»-uj.ueno en U 2 nc^On 


(F 2 +HF) :N 2 =40: 
60% vol 


79 


- 


5 


disolucion 10% de 

^fll llPnrt An O T-J ATJ 

uuxuenu en ri ^OH 


sin modifica- 
cion 


69 


35 


6 


disolucion 10% de 
Luiueno en C^HsOH 


(F 2 +HF) :N 2 =20: 
80% vol 


79 


41 


7 


disolucion 12% de 

1 O 1 lionn m t_t y^tt 

Luiueno en C2H5OH 


sin modifica- 
cion 


67 


35 


8 


disolucion 12% de 

uwiucuu till ^2** 5UH 


(F 2 +HF) :N 2 =20: 
8 0% vol 


79 


40 


9 


disolucion 12% de 

tol UPnn car*! u au 

***** uciiu en Lon^ Un 


( F2+HF) :N 2 =40: 
60% vol 


73 


37 




10 


disolucion 11% de 
acetona en C^H^OH 


sin modifica- 
cion 


92 


45 




11 


disolucion 11% de 
acetona en C^fUOH 


(F 2 +HF) :N 2 =20: 
80% vol 


97 


53 




12 


disolucion 11% de 
acetona en C9H5OH 


(F 2 +HF) :N 2 =10: 
90% vol 


103 


56 




13 


disolucion 11% de 
acetona en C?H 5 OH 


(F 2 +HF) :N 2 =40: 
60% vol 


96 






14 


disolucion 11% de 
acetona en C 9 Hc;OH 


F 2 +HF=100% vol 


94 


50 




15 


disolucion 7% de 
acetona en C9H5OH 


Sin modifica- 
cion 


84 


43 




16 


disolucxbn 7% de 
acetona en C^HqOH 


(F 2 +HF) :N 2 =20: 
80% vol 


93 


47 




17 


disolucion 7% de 
acetona en C^H^OH 


(F 2 +HF) :N 2 =10: 
90% vol 


97 


50 




18 


disolucion 7% de 
acetona en C 2 H 5 OH 


F 2 +HF=100% vol 


88 


44 
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19 


disolucion 9% de 
dimetilf oramida 
en C 2 H 5 OH 


Sin 

tratamiento 


58 


T~k (1 

34 


20 


disolucion 9% de 
dimetilf oramida 
en C 2 H 5 OH 


(F 2 +HF) :N 2 =20: 
80% vol 


71 


44 


21 


disolucion 9% de 
dimetilf oramida 
en C 2 H 5 OH 


(F 2 +HF) :N 2 =10: 
90% vol 


67 


41 



Los resultados obtenidos muestran que las muestras 
de la membrana tratada con mezclas de liquidos organicos, 
luego tratadas con uretanosiloxano y/o modificadas con 
5 mezclas gaseosas, que contienen fluor, permiten unas 
caracteristicas selectivas, me j ores que las propiedades 
selectivas de la polietersulf ona inicial. 

La modificacion en fase de gas se puede llevar a 
cabo en el amplio intervalo de concentracion de fluor y 
10 tiempo de tratamiento, Los resultados logrados son 
estables durante largo tiempo* 

Las muestras de membrana, tratadas con fluor, 
conservan las propiedades selectivas en un medio con 
elevada concentracion de H 2 S e hidrocarburos pesados. Las 
15 propiedades asumidas de la membrana producida dependen de 
las propiedades de separacion de la membrana inicial, 
contenido de la mezcla de liquidos y condiciones de 
modificacion (concentracion de fluor, presion de la 
mezcla de gas modificada, tiempo de tratamiento). 

20 

EJEMPLOS DE REALI2ACION PREFERENTE DE LA INVENCION 
Eiemolo 1 

Se trata una membrana de fibra hueca asimetrica a 
2 5 partir de polietersulf ona por pervaporacion en una 
disolucion al 8% (vol.) de tolueno en C 2 H 5 OH durante 65 
minutos, se seca bajo vacio 15 minutos, entonces se trata 
en disolucion al 2,5% (vol.) de uretanosiloxano con 
isopropanol durante 60 segundos. La fibra hueca se seca 
30 en el aire durante 12 horas a fin de alcanzar el factor 
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de separacion estable para el par H 2 /CH 4 = 71, C0 2 /CH 4 = 
41. 

Eieroplo 2 

Se trata una membrana de fibra hueca asimetrica a 
partir de polietersulf ona por pervaporacion en una 
disolucion al 11% (vol.) de acetona en C 2 H 5 OH durante 75 
minutos, se seca bajo vacio 15 minutos, entonces se trata 
durante 60 segundos en disolucion al 2,5% (vol.) de 
uretanosiloxano con isopropanol. La fibra hueca se seca 
en el aire durante 12 horas. Despues de secar, la 
membrana de fibra hueca se modifica con una mezcla 
gaseosa (F 2 +HF) : N 2 =10 : 90 (vol.) durante 60 minutos; eso 
da por resultado un crecimiento adicional del factor de 
separacion de 92 a 103 para el par H 2 /CH 4/ y para el par 
C0 2 /CH 4 de 45 a 56. La membrana producida en tal 
procedimiento mantuvo sus propiedades bajo la utilizacion 
en el medio H 2 S:CH 4 =40: 60 (presion 0,3 MPa) durante 240 
horas . 
Eieroplo 3 

Se trata durante 8 5 minutos una membrana de fibra 
hueca asimetrica a partir de polietersulf ona por 
pervaporacion en una disolucion al 9% (vol.) de 
dimetilforamida en C 2 H 5 OH, se seca bajo vacio 15 minutos, 
entonces se trata durante 60 segundos en disolucion al 
2,5% (vol.) de uretanosiloxano con isopropanol. La fibra 
hueca se seca en el aire durante 12 horas. Despues de 
secar, la membrana de fibra hueca se modifica con una 
mezcla gaseosa (F 2 +HF):N 2 = 20:80 (vol.) durante 120 
minutos; eso da por resultado un crecimiento adicional 
del factor de separacion de 58 a 71 para el par H 2 /CH 4 , y 
para el par C0 2 /CH 4 de 34 a 44. La membrana producida en 
tal procedimiento mantuvo sus propiedades bajo la 
utilizacion en el medio CH 4 :(C 3 H 8 + c 4 H 10 + c 5 H 12 ) = 85:15 
(presion 0,1 MPa) durante 24 0 horas. 
Eieroplo 4 

Se trata durante 60 minutos una membrana de fibra 
hueca asimetrica a partir de polietersulf ona por 
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pervaporacion en una disolucion al 12% (vol.) de tolueno 
en C 2 HsC)H, se seca bajo vacio 15 minutos, entonces se 
trata durante 60 segundos en disolucion al 2,5% (vol.) de 
uretanosiloxano con isopropanol. La fibra hueca se seca 
5 en el aire durante 12 horas. Despues de secar, la 
membrana de fibra hueca se modifica con una mezcla 
gaseosa (F 2 +HF) :N 2 = 20:80 (vol.) durante 45 minutos; eso 
da por resultado un crecimiento adicional del factor de 
separacion de 67 a 79 para el par H 2 /CH 4/ y para el par 
10 C0 2 /CH 4 de 3 5 a 40. La membrana producida en tal 
procedimiento mantuvo sus propiedades bajo la utilizacion 
en el medio H 2 S : CH 4 =40 : 60 (presion 0,3 MPa) durante 240 
horas. 
Eiemolo 5 

15 se trata durante 9 0 minutos una membrana de fibra 

hueca asimetrica a partir de polietersulf ona por 
pervaporacion en una disolucion al 7% (vol.) de acetona 
en C 2 H 5 OH, se seca bajo vacio 15 minutos, entonces se 
trata durante 60 segundos en disolucion al 2,5% (vol.) de 

20 uretanosiloxano con isopropanol. La fibra hueca se seca 
en el aire durante 12 horas. Despues de secar, la 
membrana de fibra hueca se modifica con una mezcla 
gaseosa (F 2 +HF) :N 2 = 10:90 (vol.) durante 60 minutos; eso 
da por resultado un crecimiento adicional del factor de 

25 separacion de 84 a 97 para el par H 2 /CH 4 , y para el par 
C0 2 /CH 4 de 43 a 50. La membrana producida en tal 
procedimiento mantuvo sus propiedades bajo la utilizacion 
en el medio CH 4 : (C 3 H 8 + C 4 H 10 + C 5 H i2 ) = 85:15 (presion 
0,1 MPa) durante 24 0 horas. 
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El empleo de la invencion permits ; 

* realizar el proceso de separacion para mezclas 
gaseosas, que contienen H 2 o componentes de gas 

5 natural, con mayor eficacia que las membranas 

producidas hasta ahora; 

* separar mezclas con alto contenido de H 2 S (hasta 40% 
en vol.) e hidrocarburos pesados (hasta 15% en 
vol.) ; 

0 * cambiar condiciones de modificacion y/o tratamiento 
para producir membranas con diferentes propiedades 
requeridas sobre la base de un solo tipo de 
membrana inicial - membrana de fibra hueca a partir 
de polietersulfona para pervaporacion; 

5 * aumentar la esfera de uso para la membrana de 
pervaporacion ; 

* usar una modificacion de fluor en fase gas en todas 
las etapas de la creacion del separador de 
membrana: como una membrana, como un manojo 

0 (elemento de membrana) o separador de membrana 

preparado . 
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RE IVINDICAC TONES 

1. Membrana de polimero para la separacion de 
componentes de gas natural, que comprende fibra hueca 

5 asimetrica, a partir de polietersulf ona con fines de 
pervaporacion, tratada con mezclas de liquidos (C2H50H + 
X) , en la que X = tolueno, acetona, dimetilf ormamida, con 
un contenido de X=7-12% (vol.) en la mezcla, tratados 
posteriormente con una disolucion al 2,5% (vol.) de 
10 uretanosiloxano en alcohol isopropilico. 

2. Membrana de polimero, segun la reivindicacion 
1, caracterizada porque se usa membrana de fibra hueca a 
partir de polietersulf ona, modificada con mezcla gaseosa 

15 [ (F 2 - HF) : gas inerte] con contenido de (F 2 - HF) en el 
intervalo de 0-90% (vol,), y concentracion de HF en fluor 
de 4-6% (vol.) . 



